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1. 研究背景 ― 銀析出型エレクトロクロミズムとフルカラー表示素子への展開 
 
エレクトロクロミズム(electrochromism, EC)とは、電気化学的な酸化還元反応により物質
の色が可逆に変化する現象である。EC を利用したデバイスは、明瞭な色変化を示す、反射
型で視野角依存性が無い、メモリー性を有するなどの様々な優れた特徴を有しており、電子
ペーパーや防眩素子、省エネ調光ガラス等の環境調和型素子としてその応用展開が急速に進展
し、注目を集めている。これらの EC特性を表示素子へ展開させるために、シアン、マゼンタ、
イエロー(CMY)の三原色を含むマルチカラー表示の実現が期待されている。 
EC 材料は有機系と無機系に大別され、有機系ではビオロゲン誘導体やフタル酸エステル誘導
体、導電性高分子等を用いた研究が活発に行なわれている。これらの有機系 EC 材料は、発色種
が豊富であり、発色効率が高いため、カラー化に有利である。また、複数の価数変化をさせるこ
とによって、一つの物質で複数色を発現可能な材料も報告されており、多色表示の可能なデ
バイスへの展開が期待されている。一方で、これらの有機 EC 材料は、高酸化還元状態での安
定性に課題があり、多段の酸化還元は物質の安定性を損なうなどの短所を有している。無機
系では、酸化タングステン等の金属酸化物薄膜やプルシアンブルーがよく用いられている。これら
の無機 EC 材料は繰り返し安定性に優れており、既にスマートウインドウや調光ミラーとして実用化
がなされている。しかし、無機EC材料の発色は暗い色合いに限定されるものが多く、一般にカラー
化には不利と考えられている。 
この様な課題に対し、本研究では、電極上に還元析出することで色変化を示す銀の電気
化学応答を EC 反応へ利用し、無彩色から有彩色まで、複数の光学状態を安定・可逆に発現
可能な多色 EC 素子の構築を目指した。ナノサイズの銀粒子は、局在表面プラズモン共鳴
(LSPR)という現象により、粒径や形状に応じた特異な発色を示すことが知られている。LSPR
とは、金属ナノ粒子表面の自由電子が入射光の特定波長と強く相互作用し、集団的な共鳴振
動を起こす現象のことであり、LSPR の生じる波長は粒径が大きくなるにつれ、また粒子形
状の異方性が増すにつれ長波長側へ推移する。この LSPR に基づき、銀ナノ粒子の分散液で
は、その粒径や形状を変化させることで黄、赤、青、緑等の多彩な発色を示すことが報告さ
れている。一方で、電解析出によってこれら LSPR帯を可逆に制御する報告はこれまでなさ
れていない。そこで筆者は、電着銀の粒径や形態を任意に制御することで、析出形状に依存
した LSPR帯を誘起し、従来の EC とは全く異なる新規な三原色マルチカラー表示の実現を
目指した。 
 
 
2. 銀析出型 EC素子の発消色機構および印加電圧の影響の解析 
 
Ag＋イオンを含む溶液に負電圧を印加すると銀が還元析出し発色、続けて酸化電圧を印
加すると、析出銀が溶解し消色する。本研究では、EC材料として硝酸銀を使用し、この可
逆な色変化を EC反応として利用した。実験では硝酸銀に加え、消色を補助するメディエー
ターとして塩化銅(II)、支持電解質として臭化リチウムをジメチルスルホキシドに溶解させ、
ゲル化剤としてポリビニルブチラールを添加したゲル電解液を使用した。このゲル電解液
を、500 mのスペーサーを介し 2枚の ITO電極の間に挟みこむことで、2極素子を構築し
た。2極素子の作用極に負電圧を印加すると、Ag＋イオンが還元析出し、素子が発色する。
–2.5 V を 20 s印加した際の素子の反射スペクトルを測定すると、500-700 nmの波長域にお
いて反射率が大きく上昇し、鏡状態を発現した。さらに、この高反射率の鏡状態の発現には、
Ag＋イオンと Br–イオンの錯体形成が大きな機能を果たしていることを明らかとした。 
本章ではさらに、2 極素子の発消色時に作用極、対極において生じる反応を詳しく解析
した。作用極での銀の還元析出時には、その反応電荷量を補償するため、対極では酸化反応
が生じる。同様に、析出銀の溶解時には作用極にて銀の酸化反応が生じ、同時に対極では還
元反応が生じる。このように、2極素子では、作用極での反応と同時に対極での反応が生じ
るため、対極反応材料は素子の特性を大きく作用する。本研究では、2極素子の間に銀線を
挟みこむことで擬似 3 極素子を構築し、サイクリックボルタンメトリー測定と同時に作用
極、対極電位を測定することにより、素子発消色時に両極で生じる反応を解析した。その結
果、銀析出時には対極反応として Br–イオンの酸化反応、消色時には Cu2＋イオンの還元反応
が生じていることが明らかとなった。Cu2＋イオンおよび Br–イオンは、メディエーターまた
は錯形成剤としてだけでなく、対極反応材料としても重要な機能を果たしていることが明ら
かとなった。 
さらに本章では、印加電圧が銀の析出形状および光学特性に与える影響についても評価
した。2極素子に–2.1 V から–2.5 Vの負電圧を 20 s印加すると、負電圧の増加に伴い素子の
反射率が大きく上昇することが示された。電界放出型走査型電子顕微鏡(FE-SEM)および原
子間力顕微鏡(AFM)を用いて銀の析出面を観察すると、印加電圧が大きくなるほど析出粒子
数が増加し、緻密な銀析出面が形成されることが明らかとなった。これにより、高電圧印
加時ほど、反射率の大きな鏡状態が得られたと考えられる。しかし、–2.5 V以上の電圧を印
加した場合、素子の反射率の上昇はいずれも一定となり、印加電圧による差異は生じなか
った。–2.5 V、–2.7 V、–2.9 V印加時の銀析出面はいずれも同程度の表面粗さであり、–2.5 V
以上の電圧を印加した場合、銀の析出形状に明瞭な差異は生じないことが明らかとなった。
擬似 3極素子を用いた電流値解析および電極電位測定の結果、–2.5 V 以上の電圧印加時は、
銀の析出過程が Ag+イオンの拡散に律速されることが明らかとなった。拡散律速反応下で
は、電極反応速度よりも銀イオンの供給速度が遅いため、銀の析出速度は印加電圧の影響
を受けない。このため、拡散律速条件となる–2.5 V以上印加時は、銀の析出形状およびその
光学特性に明瞭な差異は生じなかったものと考えられる。 
以上のように、2章では銀析出型 EC 素子の発消色機構および印加電圧の影響について詳
しく解析した。EC 材料の硝酸銀だけでなく、Cu2+イオンおよび Brイオンも素子の発消色時
に重要な役割を果たすことが示された。さらに、印加電圧により析出粒子数が制御可能で
あり、高電圧印加時ほど緻密な銀の析出面が得られることが明らかとなった。しかし、銀
の析出過程が拡散律速となる条件下では、印加電圧は素子の光学特性に影響を与えないこ
とも示された。これらの実験より、銀析出型 EC素子において高反射率の鏡状態が発現可能
なことを示すとともに、銀の析出形態ならびにその光学特性の制御のための重要な知見が
得られた。 
 
 
3. 電極表面形状が銀析出型 EC素子の光学特性に与える影響の解析 
前述のように、銀は析出形状によってその光学特性が大きく変化する。そのため、3章で
は銀析出型 EC 素子において電極形状が光学特性に与える影響について評価した。ここで
は、ITO 粒子分散液の濃度を変化させ、種々の電極修飾状態、ITO 粒子膜厚を有する ITO
粒子修飾電極を作製した。これらの電極を用いて 2 極素子を作製し、銀析出時の光学特性
を評価した。さらに、ITO粒子修飾電極上に析出した銀粒子を、FE-SEMを用いて観察した。 
平滑な電極表面を有する ITO電極上へ銀を析出させた場合は、入射光を反射する良好な
鏡状態を発現した。FE-SEM を用いて銀析出面を観察すると、銀粒子同士の接触が多数生じ、
銀薄膜を形成していることが明らかとなった。レーザー顕微鏡を用いて評価した表面プロフ
ァイルからも、銀析出面が平坦(RMS 86 nm)であることが示され、このような平滑な銀薄膜
の形成により入射光が反射されることが明らかとなった。一方、平滑 ITO 電極一面を ITO
粒子によって被覆した電極上に銀を析出させた際には、ITO粒子膜の膜厚に依らず入射光を
吸収する黒状態を発現することを明らかとした。ITO粒子修飾電極上では、粗さの大きな銀
の析出面(RMS 997 nm)が観察された。このような複雑かつ凹凸を有する銀の析出形態に起
因し、プラズモンカップリングによる広波長域の吸収や多重散乱による消光が生じ、EC 素
子は黒色を示したと考えられる。また、ITO 粒子修飾電極においても、平滑 ITO 電極が露
出している表面形状では素子の反射率が上昇し、ITO 粒子の被覆面積に応じて反射率が変化
することを示した。平滑 ITO 電極露出部が存在する電極表面形状の際には、部分的に平坦
な銀析出面が形成されることで反射率が上昇したと考えられる。さらに、ITO 粒子の濃度を
増加させると、平滑 ITO 電極露出部が減少するため、平坦な銀析出面が得られにくくなり
反射率の上昇が抑制されたと推察される。 
以上のように、3章では、電極の表面形状が EC素子の鏡面化特性に与える影響について
解析した。平滑 ITO 電極上へ銀を析出させた場合は入射光を反射する鏡状態を形成し、ITO
粒子修飾電極においても、平滑 ITO 電極が露出している表面形状では素子の反射率が上昇
することを示した。一方、一面を ITO 粒子によって被覆した電極上に銀を析出させた場合
は、ITO粒子膜の膜厚に依らず入射光を吸収する黒状態が発現されることを明らかとした。
これらの光学特性の差異は電極上への電着銀の析出形状に起因するものであり、電極形状
によってその制御が可能であることを示した。さらに本章で得られた知見をもとに、平滑
な ITO 電極および電極一面を ITO 粒子が被覆した修飾電極を両極に使用した 2 極素子を作
製することで、透明-鏡-黒状態を可逆に発現可能な銀析出型 EC素子を構築し、2500 サイク
ルの繰り返し安定性を確認した。本 EC 素子は電極表面形状によりその鏡面化特性が任意に
制御可能であるため、従来には無い色調の表現可能な表示デバイス、調光デバイスへの展
開が期待される。 
 
 
4. 局在表面プラズモン共鳴帯制御に基づく CMY 三原色の表示可能な銀析出型 EC 素子の
構築 
3章では、対極に ITO粒子修飾電極を導入することで銀の析出形状を制御し、単一素子に
おいて透明-鏡-黒状態を発現可能な EC 素子を構築した。しかし、これらの発色変化により
素子の反射率の制御を可能としているが、いずれも色味を持たない無彩色の発現に限られ
ており、銀の電着に基づく有彩色の発現は成されていない。フルカラー表示の可能な EC 素
子としての展開を視野に入れた場合、CMY 三原色表示の実現が求められる。そこで本章で
は、銀ナノ粒子の LSPRという現象に着目し、2段階の電圧を連続的に印加する手法を用い
析出銀粒子の粒形を制御することで、銀析出型 EC 素子において CMY 三原色を含む有彩色
の発現を可能とすることを目指した。 
電解析出銀粒子の LSPR帯を可逆に制御し、EC 素子の多色発色を実現するには、銀粒子
の粒径制御技術が不可欠となる。そのための手法として、本研究では印加電圧を 2 段階にス
テップさせる手法(Voltage-step method)に注目した。この手法は、銀の核生成を促す第 1電
圧(V1)を短期間(t1)印加の後、粒子成長のみが進行する第 2電圧(V2)を t2の期間印加する、2
段階の電圧印加手法である。V2印加時には新規の核は生成せず、V1印加時に生成した全て
の核が同一期間成長するため、粒径の制御が可能となる。さらに、各電圧(V1, V2)および電
圧印加時間(t1, t2)を調整することで、銀粒子の析出数や粒径の制御が可能である。 
銀析出型 EC素子にこのステップ電圧を印加することにより、析出銀粒子の粒形、形状制
御を可能とし、LSPR 帯の制御に基づいたマゼンタ、シアンの有彩色発現を実現した。電子
顕微鏡を用いた銀粒子の析出形状の時間変化の解析から、これらの色変化は銀粒子の成長
による粒径の増加、形状の異方性の増加、および粒子同士の結合による薄膜化に起因する
ことを明らかとした。また、ステップ電圧印加条件(V1, t1, V2)が素子の発色に与える影響を
解析し、核生成および粒子成長挙動に関して詳しく評価した。 
さらに本章では、作用極に ITO 粒子修飾電極を導入した EC 素子を作製し、ステップ電圧
を印加することにより、銀析出型 EC素子においてマゼンタ、シアンに加えイエローの発現
を実現した。FE-SEMを用いた銀析出面の観察により、イエローの発色状態では ITO粒子間
に粒径 10-20 nmの微小な銀粒子が析出していることを明らかとした。銀粒子は粒径 10 nm
程度の球形を有するとき、彩かな黄色を発現することがよく知られている。ITO 粒子修飾電
極の導入により、銀粒子同士の接触や異方性を有する成長が抑制され、微小な球形の銀粒
子が得られたことで、イエローの発現を可能としたと考えられる。 
これらの結果に基づき、本研究の総括として、電極表面形状および電圧印加法の制御に
より LSPR 帯の可逆なコントロールを実現し、鏡および黒状態に加え、CMY 三原色カラー
状態をも発現可能な銀析出型 EC 素子を構築した。この EC 素子により、鏡状態や CMY 三
原色を含む多色表示を、銀電着という非常に簡便な方法を用い、単純な構造の単一素子内
で実現可能とした。この EC 素子は銀粒子の析出形状の制御のみで表示色を切り替えるた
め、従来の EC 素子とは異なり多段の価数変化の必要がなく、優れた繰り返し安定性が期待
できる。また、系の単純さ、繰り返し安定性のよさ等の特徴から、素子応用が容易であり、
産業的にも大きな価値を有すると期待される。電子ペーパーやデジタルサイネージ等の表
示デバイスに留まらず、鏡や黒状態が発現できる点を活かし、太陽エネルギー活用型調光
窓等の環境調和型デバイスとしての可能性も見出せる。本 EC 素子ではこれに加え CMY 三
原色も発現可能なため、デザイン性と機能性の両者に優れた表示、調光どちらにも適用可
能な革新的デバイスが実現できる。この銀析出型 EC素子の多様な発色が、我々の生活を彩
る将来を期待したい。 
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